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(1)  and  depletion  of  conventional  resources  combine with  climate  issues  and  the  desire  for 
national/regional energy independence to lead to an urgent need for renewable as well as sus‐
tainable energy sources.  In 2012,  fossil  fuels still accounted  for 87% of global and 81% of EU 















one of  finding  the  right process with high  feedstock  flexibility. One  such  candidate  is hydro‐
























sektoren,  særligt marine,  luftfart  og  tung  landtransport,  synes  bæredygtigt  produceret  bio‐
brændstof at være den mest  lovende vej på kort og mellemlangt sigt. Dette er  især tilfældet, 






dannelse af biomasse,  som er  råmateriale  fleksibel, energieffektiv og giver høj  virkningsgrad. 
Kun en proces  som denne har evnen  til at producere et drop‐in produkt, der er kommercielt 
kompatibel med konventionelle. Da stadigt mere flydende biobrændsel i fremtiden skal masse‐
produceres for at  imødekomme efterspørgslen,  ligger der dermed en udfordring  i at finde den 
rigtige  proces med  stor  råvare  fleksibilitet.  En  sådan  kandidat  er  hydrotermisk  liquefaction 
(HTL), en  termokemisk proces, der omdanner  lav‐værdi biomasseråmaterialer  til en høj værdi 
bio‐crude hjælp af varmt komprimeret vand og katalysatorer. Da der typisk er tilbageværende 
oxygen tilbage  i bio‐cruden fra HTL, er det nødvendigt at videreforarbejde dette,  igennem op‐
gradering  for  at  blive  yderligere  behandlet  i  eksisterende  raffinaderier. Udformningen  af  en 
effektiv, lavt input procedure for dette kræver en præcis forståelse af karakteren af bio‐cruden 
sammen med tilsvarende opgraderingsruter samt en sammenlignende vurdering af den eksiste‐
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This dissertation  is  a  collection of  scientific papers based on  the Ph.D. project objectives  set 
during the research work to advance scientific and  industrial goals. Most of the details of this 
research study are contained  in  the attached papers and  therefore  the presented manuscript 
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iii. Hydrothermal  liquefaction of biomass: Application of hydrothermal reactions  to bi‐
omass conversion. / Toor, Saqib; Rosendahl, Lasse; Hoffmann, Jessica; Nielsen, Rudi P.; 
Pedersen, Thomas Helmer; Søgaard, Erik Gydesen. 
I: Application of hydrothermal  reactions  to biomass  conversion.  red.  / Fangming  Jin. 
Springer, 2013. 
 
This present  report  combined with  the above  listed  scientific papers has been  submitted  for 
assessment in partial fulfilment of the PhD degree. The scientific papers are not included in this 
version  due  to  copyright  issues. Detailed  publication  information  is  provided  above  and  the 















Biomass  as  energy  resource  could be  an  essential player  in  resolving  the world  energy  chal‐
lenge. According to the World Energy Outlook 2012 New Policy Scenario (3) biomass resources 
are sufficient  to meet projected demands without competing with  food production, nonethe‐
less eventual  land‐use  implications, direct and  indirect, have  to be dealt with  in a sustainable 








application  in maritime, heavy  land and aerial  transport. However,  this will be  in competition 
with biomass use for food, feed, polymers and high‐value chemicals. As large quantities of bio‐
fuels are required,  it  is paramount to  identify resource efficient pathways from feedstocks (in‐













other but therefore produce a product of a higher value. This  is  indicated  in Figure 2 through 





and deliver small volumes, resulting  in high residual flow  (or  low resource efficiency), and are 





This work  focuses on  thermochemical means of converting biomass  to a  liquid  transportation 




ing  it  a  strong  contender  in  the  field  of  cost‐effective  bio‐fuel  production  technologies.  Fur‐
thermore,  its  feedstock  insensitivity creates a range of potential synergies with other bio‐fuel 
Introduction 
3 







Besides  the  need  of  reducing  greenhouse  gas  emission,  dependency  on  depleting  fossil  fuel 
sources  needs  to  be  reduced. When  considering  the  transportation  sector,  fossil  oil  proven 
reserves allowing for a supply of 55 years at 2011’s rates of production.  
 




















thesis  or metabolic  activity of  organisms  and  biomass  is  basically  solar  energy  stored  in  the 
chemical bonds of carbon and hydrogen. Breaking down and chemically modifying biomasses 
provides  numerous  pathways  to  synthetically  produce  renewable  fuels  to  substitute  today’s 








generation  includes  ligno‐cellulosic  biomasses  (e.g. wood,  straw  and  forest  residues)  and  3rd 
generation  includes marine biomasses such as algae. Lignocellulose  is a complex biomass sub‐







ment  in the biomass that  is being removed through thermochemical conversion processes  like 





Biomass  HHV  C  H  N  S  Cl  O  Ash  H/C  O/C 
Energy grass, 
 Miscanthus 
19.14  48.30  5.50  0.60  0.10  0.20  41.50  3.80  1.37  0.64 
Energy grass,  
other 
18.04  45.00  5.30  2.10  0.20  0.50  37.60  9.30  1.41  0.63 
Wood material   19.58  49.00  5.70  0.40  0.10  0.10  41.90  2.90  1.40  0.64 
Wood waste  18.47  49.70  6.00  1.70  0.00  0.10  41.00  1.50  1.45  0.62 
Cereals  18.61  46.50  6.10  1.20  0.10  0.20  42.00  3.90  1.57  0.68 
Millet  18.17  45.90  5.30  0.90  0.10  0.30  41.10  6.50  1.39  0.67 
Sunflower  20.26  50.50  5.90  1.30  0.10  0.40  34.90  6.90  1.40  0.52 
Hemp  18.04  45.70  6.30  0.60  0.00  0.10  44.10  3.20  1.65  0.72 






emissions. As mentioned above biomass  is an abundant  resource and  is presently  the  largest 
renewable contributor in the energy sector, for the production of heat, electricity and fuels for 
transport  (4)  (3).  Benefits  of  energetic  use  of  biomass  include  reduction  in  greenhouse  gas 
emission,  improvements  of  energy  security  and  trade  balances,  substituting  fossil  fuels with 















19.79  49.40  5.90  0.80  0.10  0.20  38.80  4.90  1.43  0.59 
Other non‐plant,  
material 
20.32  49.30  6.70  1.20  0.20  0.20  37.80  4.60  1.63  0.58 















Biofuels will  in  the  coming decades  reduce dependency  in  fossil  fuels  and CO2  emissions, of 
course demanding a sustainable process design and use of resources. Biofuels may reduce en‐
ergy related CO2 emissions by 2050 with 8% (~3.5 Gt CO2‐equivalent). (5) 
Development of biofuels  implementation  in  the EU  is expedited by  the Renewable Energy Di‐












Figure 5  shows prediction  in  the world‐wide  transport  sector  for 2050 and  it  is obvious  that 
biofuel utilisation is increasing; from 2% biofuel share of world total transport in 2010 to 27% in 
2050  (5). Main predicted application  is  the  road passenger  sector, but also marine and  road 
freight transport form a major share. 
Figure 5: World energy supply by source and fuel demand for 2050, adapted from (5). 






















grading strategies  from crude HTL bio‐oil  to a sustainable advanced drop‐in quality  fuel.  It  in‐
cludes standard characterisation of bio‐crudes from pilot scale production and preliminary up‐








 Biomass	 to	 Advanced	Chapter	2
Drop‐in	Biofuel	
This  chapter will  discuss  the  production,  upgrading  and  application  possibilities  of 
bio‐crude from hydrothermal liquefaction (HTL). It gives an introduction to standardized meth‐
ods used  for  conventional  fossil  fuel, and discusses  the  implications of applying  these  to ad‐
vanced biofuels  in order  to  reduce upgrading costs, and  identifying a pathway  for biofuels  to 
become economically viable.  
2.1 Hydrothermal	Conversion	
Hydrothermal  liquefaction  (HTL)  is  a  type  of  thermochemical  conversion  by  which  biomass 














organic  material  through  hydrothermal  liquefaction,  including  hydrolysis,  depolymerisation, 
defragmentation, dehydration and decarboxylation, obtaining  long chained molecules,  similar 
to alkanes in fossil crude oil, and with a very low oxygen and moisture content. 
As mentioned above,  the major  role during HTL  conversion plays  the water and unlike other 
biomass conversion process biomass converted through HTL does not need drying, but can be 
directly  converted  into  a  bio‐crude. Water  at  room  temperature will  not  react with  organic 




























































heated and partially converted slurry  is  fed  to  the reactors  through a  feed  inlet  in the  top.  In 
Reactor‐1  and  Reactor‐2  the  hydrothermal  conversion  is  completed.  The  finished  emulsified 
products, a slurry of water, oil, ash and synthesis gas, is subsequently cooled in Cooler 1, pres‐
sure  reduced  in  the  capillary  pressure  let‐down  system  comprising  small  valve  controllable 




































tems,  and  services.  In  Europe  the  European  Committee  for  Standardization  (CEN)  develops 
European Standards (EN) and is officially recognised as a European standards body. 
Fuel  specifications  vary  regarding  their  application.  Jet  fuel  standards  vary  from  diesel  fuel 






gen, nitrogen  and metals.  The  hydrogen  to  carbon  ratio  has  a  big  influence  on  the physical 
properties of the crude oil; since conventional crude oil contains millions of different molecules, 
with a high number of non‐repetitive isomers (33). As seen in Figure 12 crude oil can be divided 
into  a  variety of  fractions,  regarding  they boiling point which  correlates  to  the  carbon  chain 
















	 	 . / .
131.5          Equation 1 
The  lower  the API gravity  the heavier and of  less quality  is  the  crude. Extra heavy  crudes or 
bitumen’s have an upper  limit of API gravity of 20°, heavy crudes have an upper  limit of API 








dependent on  the amount  sulphur  in  the oil. Environmental pollution  in  the  form of  sulphur 





the more aromatic  it  is. The pour point  is detected by measuring  the  flow properties of  the 
crude at 3°C regarding ASTM standards.  
Viscosity 













The  flash point of a  fuel  reveals  information about  flammability and subsequently safety pre‐
cautions that have to be taken into account for a specific fuel. 
2.2.2 Crude	oil	and	HTL	bio‐crude	characterisation		
To achieve  the  vision of advanced drop  in biofuels, bio‐crude  from HTL as  to meet  common 





Aviation  turbine  fuels can be divided  in  Jet A,  Jet A‐1 and  Jet B  fuels, according  to U.S. ASTM 




Jet A  is used as the general domestic  jet fuel  in the U.S. Half the world‐wide domestic civil  jet 










make up  for how much  jet  fuel  can be produced  from e.g. one barrel of oil.  In Table 2 bulk 
properties and  their  limitations are  listed. Trace properties can change about part per million 
and affect specific operating characteristics of the fuel. Trace properties include high tempera‐
ture stability, storage stability, and corrosion, compatibility of  the  fuel with system materials, 

































Emission  Total sulphur content, wt.‐%  Sulphur oxide emission  < 0.3 








































Freezing point, °C    ‐  ‐  ‐ 








































Regarding  transportation  fuels  the  Environment  Protection  Agencies  (EPAs) world‐
wide set regulations to forbid or control the pollution of the environment.  
The primary product  from hydrothermal  liquefaction,  the bio‐crude  typically  requires  further 
upgrading before  it obtains drop‐in properties either at crude oil  level, or as  transport grade 
fuels. As a precursor to upgrading, it is essential to obtain detailed information on the composi‐
tion of the bio‐crude, in order to guide optimization of the process design towards a high yield 
of  bio‐fuels  or  other  commercially  relevant  products.  These  characterisation methods  have 
been presented  in Chapter 2.  schematically presents  the decision making on how extensively 
the bio‐crude has  to be upgraded crucially depending on  the application  it  is being used  for. 


























For  bio‐crude  from  hydrothermal  conversion  hydrocracking  is  not  the  favourable  process  to 
apply, since oxygen compounds in the feed will deactivated hydrocracking catalyst and oxygen 








































HTL has  to be done  to  find  the optimal catalyst. Another  issues when hydroprocessing heavy 




compounds. During hydrotreating  these metals are  transformed  to sulphides  (Ni3S2, V3S2, and 
V3S4) and deposit on  the catalyst surface. These deposited  transition metal sulphides cause a 
decrease  in  the  number  of  catalytic  sites,  hinder  the  transport  of  reacting molecules  to  the 
internal catalyst surface, and eventually cause the complete plugging of the catalyst pores (37). 
Nitrogen  in  the  feed  affects  the poisoning of  the acid  side of  the  catalyst whereas  coke  for‐






face  are  important,  heavy  feeds  chemical  composition  and  porosity  of  the  catalyst  are  im‐
portant to achieve optimum catalyst performance. 
So, for light feeds, catalyst chemical composition and surface area are crucial, whereas chemical 
composition  and porosity  are more  important  in  the  case of heavy  feeds. Although  for both 
feeds  the  role of  the support  is  important,  in  the  latter case  the support acidity and porosity 
have to be carefully designed to attain optimum catalyst performance. 
Deactivation of the catalyst results  in reduced catalyst stability or slow decrease  in conversion 
over  time.  In refinery processing, when deactivation of  the catalyst  takes place,  the  tempera‐
ture of  the catalyst bed  is  increased gradually  to steer  the activity of  the catalyst. Table 4  list 
hydroprocessing catalyst plugging, its causes and the practised solution in industry.  
Table 4: Hydroprocessing catalyst bed plugging and its principal causes 




Void  fraction of  the  catalyst bed 
is being reduced  

































In general  refinery operation  the more  impurities a  feedstock has  (heteroatoms, metals),  the 























heated and partially converted slurry  is  fed  to  the reactors  through a  feed  inlet  in the  top.  In 
Reactor‐1  and  Reactor‐2  the  hydrothermal  conversion  is  completed.  The  finished  emulsified 
products, a slurry of water, oil, ash and synthesis gas, is subsequently cooled in Cooler 1, pres‐
sure  reduced  in  the  capillary  pressure  let‐down  system  comprising  small  valve  controllable 














CBS 22  CBS 24  CBS 25  CBS 27 
Wood flour (wt. ‐%)  13.2 18.7 12 16.1
1
 
Catalyst (wt. ‐%)  2.2 2.0 1.7 2.0 
Tall Oil (wt. ‐%)  18.1 ‐ 32.3 11.7 
Recycled bio‐crude (wt. ‐%)  ‐ 19.1 ‐ 7.6 
Water (wt. ‐%)  66.5 60.2 54 62.6 
    Water type  Recycled Recycled Recycled Recycled 
DMFeed (wt.‐%)  31.3 37.8 44.4 35.4 
1 Including bark flour with DM=44 wt.‐% 
Biocrude Product  













Ultimate Analysis  
C,H,N ASTM D 5291 
Oxygen Elemental oxygen analyser 
Sulphur ASTM D 4294 
Water  ASTM D6304  
Ash ASTM D 482 
Micro Carbon Residue ASTM D 4530 
Metal Content (Va,Ni) ICP-MS 
Solids ASTM D4870 
Total Acid Number ASTM D 664 
Density ASTM D 4052 
Viscosity ASTM D 445 (40°C) 
Pour Point ASTM D 5949 
Flash Point  ASTM D3828 
Copper Corrosion ASTM D130 






















API°  Naphtha  LGO  HGO  Residue 













Brent   38.1  33  24.8  25.3  16.9 
Istmo  26.9  24.1  24.8  28.6  22.4 
Maya  21.67  15.2  16.6  24.7  43.4 
























Density at 15.6 °C (g/ml)a  0.954 0.9899 0.9706 0.9504 0.75‐1 
API° Gravity  11.4 16.8 14.3 17.4 5‐50 
Solids (wt.‐%)   <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 ‐ 
Carbon Residue (wt.‐%)   ‐ 
Ash (wt.‐%)   0.499 0.208 0.354 0.069 ‐ 
Water Content (wt.‐%)   1.11 0.96 0.91 0.4 <3 (45) 
Kinematic Viscosity (cSt) 
         40°C  15 44.56 36.94 11.97
7.29a 























Flash Point (°C) 15 37 39 39  
Pour Point (°C) ‐9 0 0 ‐12 ‐46 a 
Ultimate   n/a n/a n/a n/a  
C (wt.‐%)   n/a n/a n/a n/a 83.0 ‐ 87.0 
H (wt.‐%)   n/a n/a n/a n/a 10.0 ‐ 14.0 
N (wt.‐%)  n/a n/a n/a n/a 0.1 ‐ 2.0 
S (wt.‐%)  n/a n/a n/a n/a 0.05 ‐ 6.0 


















 Sustainability	 and	 Pro‐Chapter	4
cess	Integration	
This  chapter deals with  the  approach of  realising  a  sustainable biomass  to biofuel 





Because biomass will also be a prime  feedstock  for a wide  range of chemical, nutritional and 





















reason,  internal heat  integration plays an  important role  in plant design, as well as does heat 
and mass integration across system boundaries. This can be realised by integrating the conver‐



























integrating  those  two processes. Modelling of biomass  feeds and HTL bio‐crude properties  is 
rather challenging and Aspen does not offer build‐in features for this. Due to that the biomass 
input slurry has been modelled as non‐conventional compounds, using ultimate and proximate 
analysis of  the  feedstock  stream. This way of defining  the  stream uses Aspen default models 
that predict the density, specific heat capacity and the heat of formation as a function of tem‐
perature etc. The models  that  require  the proximate and ultimate analysis are defined  to  fit 






properties  of  the  different  compounds,  and  inaccuracies  in  this  respect will  have  significant 
impact  on modelling  results.  A  graduate  study  carried  out  at Aalborg University  (47)  clearly 
illustrates this for properties of water near the critical point, and supports the choice of the SRK 












promising. With  probably  hundreds  or  thousands  of  compounds  of  components  in  the  bio‐
crude, detailed characterisation of each single molecule seems unrealistic and a way has to be 
found  to obtain sufficient  information on  the bio‐crude  to evaluate  the crude quality without 








from  a  range  of  sustainable  feedstocks.  Furthermore  in  regard  to  sustainability,  it  has  been 
made essential to find a way of supplying sustainable hydrogen sources and ways of integrating 
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